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Haftvermittler flir Siliconmaterialien 



1. Gegenstand der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Copolymere aus Hydrogensilox- 
anen und ungesattigten Verbindungen, Adhesivlosungen daraus, ih- 
re Anwendung als Haftvermittler zwischen Siliconunterf utterungs- 
massen und Prothesen, ihre Anwendung als Haftvermittler fiir ad- 
ditionsvernetzende vinylsiliconabf ormmassen auf Abf ormlof f ein 
sowie andere Anwendungen. 

Materialien fur zahnprothesen bestehen in der Regel aus Polyme- 
thylmethacrylat oder aus Copolymeren verschiedener Methacrylate. 
Sitzt eine Prothese nicht mehr gut, muB sie erneut hergestellt 
oder unterf Uttert (korrigiert) werden. Diese Unterf litterung kann 
wiederum mit Prothesenmaterial erfolgen (harte Unterf utterung) , 
es kann aber auch notwendig sein, ein deutlich weicheres Materi- 
al fur diese Zwecke auszuwahlen (weichbleibende unterf utterung) . 
Gerade mit dem Ansteigen des durchschnittlichen Lebensalters 
steigt die Nachfrage nach letztgenannten weichen Materialien 
stark. 

Ubliche weiche unterf utterungsmaterialien bestehen aus mit 
weichmacher versetzten Polymethacrylaten oder aus Silicon. Die 
mit V7eichmacher versetzten Polymethacrylate konnen auf das (Po- 
lymethylmethacrylat-) Prothesenmaterial auf polymerisiert werden, 
leiden aber im Laufe von v/enigen Monaten durch Herauslosen des 
Weichmachers unter Harterwerden bis hin zur versprodung. 



Unterfiitterungen mit siliconelastomeren zeigen diese Versprodung 
nicht. Sie sind dauerhaft weich, andererseits stellt ein festes 
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Verbinden von Silicon mit Polymethacrylaten aber stets ein gro- 
fles Problem dar. Selbst wenn versucht wird, die Schichten durch 
Anlosen oder mechanisches Aufrauhen mechanisch zu verbinden, 
findet nach einigen Wochen oder gar nach einigen Tagen eine Ab- 
losung der Siliconschicht von der Prothese statt. 

Es sind einige Wege beschrieben worden, dieses Problem chemisch 
zu losen. So werden in der DE 196 35 696 Al Polymere beschrie- 
ben, die reaktive Gruppen enthalten, wie -OH oder -NH, an die 
unter wasserstof f abspaltung Hydrogensiliconeinheiten angeknupft 
werden. Losungen eines solchen siH-Gruppen-haltigen Copolymeren 
konnen nach Auftragen auf eine Prothesenoberf lache mit einer 
darauf applizierten Vinylsiliconschicht reagieren und sich ver- 
binden. Da die Kydrogensiloxaneinheiten uber -C-O-Si- bzw. liber 
-C-NH-Si-Bindungen verknupft sind, sind Klebungen nach dieser 
Of fenlegungsschrift in wassrigem Milieu des Mundes recht hydro- 
lyselabil und eignen sich nur fur kurzfristige temporare Unter- 
futterungen von wenigen Tagen. 

Eine bessere Losung des Problems ist in der EP 0 632 060 Al be- 
schrieben. Dort werden Copolymere fur diese Zv/ecke beschrieben, 
welche durch Copolymerisation von Methylacrylaten mit Vinyl- 
oder Allylmethacrylaten hergestellt werden, an deren freie 
Vinyl- oder Allylgruppen anschliefiend mit Hilfe eines Platinka- 
talysators Hydrogensilicone ausreichenden SiH-Gehaltes ange- 
knupft werden. 

Losungen dieser SiH-gruppenhaltigen Copolymeren konnen ebenfalls 
nach Auftragen auf eine Prothesenoberf lache mit einer darauf 
applizierten vinylsiliconschicht reagieren und sich verbinden. 
Die Hydrogensiloxaneinheiten sind uber Estergruppen -C0-0- an 
die Polymerkettengeruste gekniipft, besser hydrolysestabil und 
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v/irken daher liber eine langere Zeit auch im wassrigen Mundmilieu 
als Haf tvermittler zwischen Prothesenmaterial und auf gebrachtem 
Silikon. Das Herstellungsverf ahren ist aber mehrstufig und damit 
umstandlich und teuer und die hergestellten Polymere weisen 
trotzdem Saure- und Basen-empf indliche Estergruppen auf. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, neue hydrolysebestandigere 
Copolymere zu finden, die insbesondere als Losung angewandt zu 
einem dauerstabilen und f euchtigkeitsf esten Haf tverhalten zwi- 
schen Prothesenmaterial und weichbleibender Siliconunterf utte- 
rung bzw. auch gegebenenf alls zwischen Abf ormlof f elmaterial und 
Abformsilicon fuhren. 

Diese Aufgabe wird gelost durch Copolymere, die durch die Copo- 
lymerisation von SiH-Gruppen-haltigen Siloxanen mit Vinylgrup- 
pen-haltigen Verbindungen erhalten werden konnen, wobei die Co- 
polymere mindestens zwei SiH-Gruppen enthalten und die SiH- 
Gruppen-haltigen Siloxane und die Vinylgruppen-haltigen Verbin- 
dungen uber C-Si-Bindungen miteinander verknlipft sind. 

ErfindungsgemaB und unerwartet konnten somit extrem hydrolysebe- 
standige, SiH-reiche Copolymere durch einfache Co-Polymerisation 
von vorzugsweise keine ungesattigten Gruppen aufweisenden Hydro- 
gensiloxanen (SiH-Gruppen-haltigen Siloxanen) und ungesattigten 
Verbindungen (insbesondere Vinylgruppen-haltigen Verbindungen) 
erhalten werden. Daraus bereitete erf indungsgemafle Adhesive wei- 
sen insbesondere als Losungen auflerst gute, dauerhafte und 
feuchtfeste Haf teigenschaf ten auf, insbesondere wenn sie als 
Kleber zwischen anlosbaren Kunststoffen und durch Additionsreak- 
tionen vernetzbaren Siliconmassen verwendet werden. 



Die eingesetzten SiH-Gruppen-haltigen Siloxane enthalten vor- 
zugsweise mindestens zwei SiH-Gruppen, vorzugsweise mindestens 
drei Si-H-Gruppen. Als Vinylgruppen-haltige Verbindungen werden 
insbesondere Acrylate, Vinylbenzole , Vinylether, Alkyl- oder Al- 
lylverbindungen, Vinylsilane oder Derivate oder Mischungen von 
diesen eingesetzt, wobei Monoacrylate, Monovinylbenzole, Mono- 
vinylether, Monoallylverbindungen, Monovinylsilane oder Derivate 
oder Mischungen von diesen besonders bevorzugt werden. Gemafl ei- 
ner weiteren Ausf uhrungsf orm konnen die Vinylgruppen-haltigen 
Verbindungen mindestens eine weitere funktionelle Gruppe enthal- 
ten, wobei als weitere funktionelle Gruppen Hydrogensilyl-, Al- 
koxysilyl-, Epoxy- oder Aziridin-Gruppen bevorzugt werden. 

Erf indungsgemafl hergestellte Losungen der Copolymere eignen sich 
z. B. hervorragend zum Auftragen auf Prothesen, wobei nach 
Trocknen ein additionsvernetzbares Vinylsiliconunterf utterungs- 
material appliziert werden kann und Prothesenmaterial und Unter- 
futterungssilicon dauerhaft (z.B. 1 Jahr lang) und feuchtfest 
miteinander verbunden (verklebt) werden. 

Eine weitere Anwendung dieser Art Siliconadhesive ist, da/3 sie 
auch hervorragend zur Haftung von Abf ormmassen auf Abformlof- 
feln, z. B. aus Polystyrol oder Polycarbonat r geeignet sind. 
Bisherige Siliconadhesive (z.B. Losungen von zahvernetzten Sili- 
conen) fur Abf ormlof f el konnten nie eine solche starke Adhesivi- 
tat erreichen. Abf ormlof f el muflten immer zusatzliche mechanische 
Retentionen aufweisen, urn ein Abheben der Abformmasse von seinem 
Loffel zu verhindern, was immer zu Verf alschungen der Abformdi- 
mensionen fuhrte. Erf indungsgemaB hergestellte Losungen eignen 
sich also ebenfalls hervorragend zum Auftragen auf anlosbare 
Kunststoffe, insbesondere Kunststoff abf ormlof f el , wodurch nach 
anschlieflendem Aufbringen von Abformmassen ein irreversibler 
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Verbund zwischen Abformlof f el und Abf ormvinylsilicon gebildet 
wird. 

Dariiber hinaus eignen sich erf indungsgemafle Copolymere auch als 
Vernetzerkomponenten in additionsvernetzenden Siliconf ormulie- 
rungen und als Ausgangssubstanz flir Pf ropf polymere. 

ErfindungsgemaB werden insbesondere Copolymere offenbart, die 
insbesondere in der langsten Kette (Grundkette) sich wiederho- 
lende Einheiten 



a) der Forme 1 (!) 

R R 

I I 

R-[C-C] P -R 



und 



b) der Formel ( 1Z ) 



R - [ Si - 0 ] m - [ Si ] n - R 

I I 

R R 

enthalten, wobei m und p unabhangig voneinander ganze Zahlen > 
0, sind, n 1 ist, jeder der Reste R unabhangig voneinander ein 
H-Atom oder eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe, 
eine Gruppe der Formel = CR' 2 , -CR'2-OR', -OR 1 , -COOR', -SiR' 3 
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oder eine gegebenenf alls mit einer oder zwei -CR* = CR' 2 -Gruppen 
substituierte Phenylgruppe oder eine Bindung zur Gruppe I oder 
II sein kann, wobei jeder der Reste R' unabhangig voneinander 
ein H-Atom oder eine substituierte oder unsubstituierte Alkyl- 
gruppe sein kann, mit der MaBgabe, daB die Gruppen der Formel II 
raindestens eine SiH-Gruppe enthalten und daB die Gruppen der 
Formeln I und II uber C-Si-Bindungen miteinander verkniipft sind. 
Vorzugsweise weisen die Alkylgruppen 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8, 
vorzugsweise 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 C-Atome auf, die besonders be- 
vorzugt linear angeordnet sind, Beispiele fur die Alkylgruppen 
sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl~, 
n-Penyl- und n-Hexyl-Gruppen. 

Vorzugsweise weist m die Werte 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8 auf. 

GemaB einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm sind die Reste 
R so definiert, wie sie sich durch Umsetzung der in dieser An- 
meldung definierten Si-H-Gruppen-haltigen Siloxane und Vinyl- 
gruppen-haltigen Verbindungen ergeben. 

Erf indungsgemafi konnen die Reste R oder R 1 mindestens eine wei- 
tere funktionelle Gruppe enthalten, wobei als weitere funktio- 
nelle Gruppen Hydrogensilyl-, Alkoxysilyl-, Epoxy- oder Aziri- 
din-Gruppen bevorzugt werden. 

Die Copolymere weisen vorzugsweise ein durchschnittliches Ge- 
wichtsmittel des Molekulargewichts von 5.000 - 1.000.000, beson- 
ders bevorzugt von 20.000 - 200.000 auf. Vorzugsweise weisen die 
erf indungsgemaBen Copolymere die Gruppen (I: II) in einem Ver- 
haltnis von mindestens 25:1 oder mindestens 10:1 oder mindestens 
5:1 auf. Die Grundketten weisen vorzugsweise mindestens 50 der 
vorstehenden Gruppen I und/oder II auf. 
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Erf indungsgemafie Copolymere eignen sich auch als Vernetzerkompo- 
nenten in additionsvernetzenden Siliconf ormulierungen und als 
Ausgangssubstanz fiir Propfpolymere . 

Die Copolymere der Erfindung konnen durch einfache Copolymerisa- 
tion von ungesattigten Verbindungen in Gegenwart von Hydrogensi- 
loxanen hergestellt werden. Vorzugsweise werden dabei photoche- 
mische (photosensitive) oder thermische Radikalbildner als Poly- 
merisationskatalysatoren eingesetzt . 

Bei der erf indungsgemaflen Copolymerisation handelt es sich ver- 
mutlich urn eine Kombination einer Polymerisation mit einer 
gleichzeitig ablaufenden Hydrosilierung: 

Es wird angenommen, dafl sich im Falle einer radikalischen Poly- 
merisation einerseits Alkylen-Radikalkettenbruchstucke (A) durch 
Polymerisation eines Teils der ungesattigten Gruppen bilden, 

I I 

- > -[c— C] x+r 

I I 

(A) 



\ / 
C::C 
/ \ 



x = beliebig, 

andererseits Hydrogensiloxan-Radikalbruchstucke (B) durch Reak- 
tion mit Polyalkylen-Radikalen , 

II, R H, R 

| | I I I I 11 

_ [Si _ 0 ]_Si-H +-[C-C] X+1 > -[Si-0] m -Si. + H-[C-C] x+r 

1 (B) 
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gebildet werden (radikalische Hydrosylierung) , die mit weiteren 
unges'attigten Verbindungen zu langeren Radikalketten regieren 



H, R H,R . 

I I \ / I III 

-[Si— 0] m — Si- + C=C — --> — [Si— 0] m — Si— C— C , 

I I / \ I III 



oder mit Polyalkylenradikalen rekombinieren konnen. 



H, R H, R 

I III I III 

— [Si— 0] m — Si- +-[C— C] y+1 H > — [Si-0] m — Si— [C— C] y+I H 

I III I III 



Dabei konnen auch mehrere SiH-Gruppen eines Hydrogensiloxans in 
die Polymerketten eingebunden werden: 

H, R H, R 

III III III III 

H-[C-C] — [Si— 0] m — Si- +-[C-C] y+1 H > H-[C— C] z — [Si— 0] m -Si-[C— C] y+1 H 

III III III III 



m, y, z = beliebige ganze Zahl, m bevorzugt 1 bis 5, 
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Weitere Reaktions-/Kombinationsmdglichkeiten sind denkbar und 
wahrscheinlich . 

Vereinf achend kann formuliert werden, daB die bei der radikali- 
schen Polymerisation entstehenden Copolymere aus Kombinationen 
von verschiedenen Polyalkylen-Kettenbruchstucken und verschiede- 
nen Hydrogensiloxan-Bruchstiicken bestehen konnen: 

R R R R 

iii i 

H - ( C - C ) p - ( Si - 0 ) m - { Si )„ - H 

III I 

R R R R 

Ein erf indungsgemafles Polymer kann z.B. die Formel 
[ Polyalkylen ] u [ Siloxan-SiH ] v 

aufweisen, wobei das Verhaltnis der Zahl der verknlipften [Po- 
lyalkylen ]-Bruchstlicke und der verknupften [ SiH-Siloxan] - 
Bruchstucke je nach Ausgangskonzentrationen von Hydrogensiloxa- 
nen und ungesattigten Verbindungen gleich, verschieden und be- 
liebig sein kann. 

Die [SiH-Siloxan] -Einheiten konnen entweder seitenstandig oder 
endstandig verknupft an die C-C-Ketten (Polyalkylenteil) gebun- 
den sein. 

[ SiH-Siloxan ]— CCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCC— [ SiH-Siloxan ] , 

I I 
[SiH-Siloxan] [SiH-Siloxan] 
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sie konnen aber auch zwei- oder mehrseitig verknlipft als Silox- 
an-Einheiten integraler Teil des Kettengeriistes : 

[SiH-Siloxan]-CCCCCC[SiH-Siloxan]CCCCCC[SiH-Siloxan]CCCCCC-[SiH-Siloxan], 

i 

CCCCCC[SiH-Siloxan] 
sowie Mischungen aller Typen sein. 

In alien Fallen sind die Hydrogensiloxankettenteile uber hydro- 
lysebestandige Si-C-Bindungen an die Alkylenkettenteile geknupft 
und sind z.B. als 

-C-C-[SiO] n Si-, als -C-C-[SiO] n Si-C-C- oder als -C-C-Si-0[SiO] n C-C- 

I 

0[SiO] n Si-C-C- 

integraler Bestandteil der Copolymergerustkette . 

In der Si-C-Verknupf ung liegt offenbar der Grund fur die extrem 
gute und dauerhafte Hydrolysebestandigkeit bei der Anwendung der 
erf indungsgemaBen Copolymere in Adhesiv-Formulierungen (Kleb- 
stoff-, Haftmittel-Formulierungen) in feuchtem Milieu, 

Die eingesetzten Hydrogensiloxane, also Verbindungen, die die 

I 

Gruppe H- Si-O- enthalten, sind handelsublich als Vernetzer fur 

l 

platinkatalysierte, additionsvernetzende Vinylsilicone zu erhal- 
ten, Sie sind in der Regel kurzkettige Polysiloxane mit 2 bis 9 
Siliciumwasserstof f gruppen. Fur die erf indungsgemafle Verwendung 
sollte das Hydrogensiloxan mindestens 2 SiH-Gruppen enthalten, 
vorteilhaf ter drei, vier oder mehr. 
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Als ungesattigte Verbindungen eignen sich besonders solche Ver- 
bindungen, die sich leicht polymerisieren lassen: a, fi-ungesat- 
tigte Ester, Anhydride und Amide , aromatische Vinylverbindun- 
gen, Vinylether, Vinylsilane und Allylverbindungen . Insbesondere 
eignen sich monof unktionelle , ungesattigte Verbindungen wie Me-" 
thylmethacry lat , Ethylmethacrylat , Butyl ( meth ) acrylat , Acrylni- 
tril, Vinylbenzol, Monovinylether und Vinyldiphenylsilan, davon 
bevorzugt Viny ldipheny lhydrogensilan . 

Interessante Copolymere mit zusatzlichen Reaktionsgruppen lassen 
sich erhalten, wenn die ungesattigte Verbindung noch mindestens 
eine Reaktionsgruppe enthalt, welche nicht an der Polymerisation 
teilnimmt und somit nach Herstellung des Copolymers in diesem 
vorhanden ist. So ergibt eine Polymerisation von Hydrogensiloxa- 
nen mit Glycidylmethacrylat ein Copolymer, welches neben den 
SiH-Gruppen noch Epoxygruppen enthalt* Eine Polymerisation von 
Hydrogensiloxanen mit Vinyltriethoxysilan ergibt ein Copolymer, 
welches neben SiH-Gruppen noch Si(OC 2 H 5 ) 3 -Gruppen enthalt. 

Die erf indungsgemafien Copolymere bzw. deren Losungen werden als 
Adhesive zur dauerhaften Verbindung von Zahnprothesen auf Sili- 
conunterf litterungen fur Zahnprothesen verwendet, wobei es sich 
bei den Siliconunterf litterungen insbesondere urn weichbleibende 
Siliconunterfutterungen wie additionsvernetzende Vinylsilicone 
handelt . 

Weiter konnen die Copolymere bzw. deren Losungen als Adhesive 
zur Verbindung von additionsvernetzenden Vinylsiliconabf ormma- 
ssen auf Abf ormlof f ein verwendet werden. 
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Die Eigenschaf ten der erf indungsgemaflen Copolymere und von deren 
Losungen werden in starkem Mafle durch die Verhaltnisse der ver- 
schiedenen sich wiederholenden strukturellen Einheiten des Copo- 
lymers bestimmt. Bei den erf indungsgemaflen Verwendungen als Ad- 
hesive sind die Polyalkylenteile z.B. wichtig, urn sich mit anzu- 
losenden, zu verbindenden Kunststoffen innig in Microbereichen 
zu vermischen, andererseits begunstigt eine Vielzahl an SiH- 
Gruppen der Siloxaneinheiten in und an dem Kettengeriist der Co- 
polymere eine gute Einbindung in ein darauf appliziertes Vinyl- 
silicon • Das Verhaltnis von SiH-Siloxan- zu Polyalkylenanteilen 
im Copolymer sollte bei vorteilhaf ten Ausfuhrungen mindestens 
bei 1 : 25, bei bevorzugten Ausfuhrungen mindestens bei 1 : 10, 
bei besonders bevorzugten Ausfuhrungen mindestens bei 1 : 5 lie- 
gen. 

Geeignete Polymerisationskatalysatoren fur die Copolymeristaion 
sind thermische Radikalbildner wie Dibenzoylperoxid, Dibutylper- 
oxid, Acetylcyclohexylsulfonylperoxid, Azobisisobutyronitril, 
Azobismethylpropan, Azobismethoxydimethylvaleronitril sowie ge- 
gebenenfalls entsprechende Co-Initiatoren wie Amine oder Sulfin- 
sauresalze . 

Geeignete Poylmerisationskatalysatoren konnen auch photochemische 
(photosensitive) Radikalbildner sein wie Benzophenone, Benzoine, 
a,P-Diketone sowie geeignete Co-Initiatoren, 

Geeignete Katalysatoren konnen auch nichtradikalische Polymeri- 
sationskatalysatoren sein wie Triisobutylaluminium, Lithiumalu- 
miniumtetrahydride oder Titanchloride, aber besonders bevorzugt 
sind die radikalischen Polymerisationskatalysatoren. 
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Die erf indungsgemSflen Copolymere konnen zur Bildung einer Losung 
mit mindestens einem leichtf liichtigem Losungsmittel versetzt 
verden . 

Als Losungsmittel erf indungsgemafler Haftlosungen eignen sich be- 
sonders leichtf luchtige, inerte Losungsmittel wie halogenierte 
oder nichthalogenierte aliphatische oder aromatische Kohlenwas- 
serstoffe, Ether, Ketone, Ester oder cyclischer Siloxane. 

Die erf indungsgemaBen Copolymere konnen auch fur andere Zwecke 
als die angefuhrten zu erf indungsgemaflen Anwendungen kommen wie 
z.B. als Vernetzerkomponente in additionsvernetzenden Vinylsili- 
conmischungen oder auch als Ausgangskomponente zur Herstellung 
von durch Aufpropfung weiter modif izierter Copolymeren, bei de- 
nen die SiH-Gruppen oder andere mit einpolymerisierte reaktive 
Gruppen als Verknlipf ungspunkt zum Aufpropfen anderer funktionel- 
ler Gruppen dienen kann. Auch diese Verwendungen sind erfin- 
dungsgemaB. 

Anhand nachstehender beispielhaf ter Ausfuhrungen soil die Erfin- 
dung naher erlautert werden. 

Beispiel 1: 

Herstellung eines erf indungsgemaJ3en Copolymers 

Zu einer Losung aus 20g Ethylmethacrylat , 40g mehrf unktionellem 
Hydrogensiloxan (Vernetzer 430 der Bayer AG) und 40g Toluol wer- 
den 0,3 g Benzoylperoxid hinzugegeben. Die Losung wird fur 2 
Stunden auf 90°C erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird 
das Toluol unter vermindertem Druck abgedampft und der verblei- 
bende Rest mit einer Mischung aus Ethanol/Methanol 1:1 vernet- 
zerfrei gev/aschen. Es wird ein gelartiges Polymer erhalten. 



Beispiel 2: 

Adhesivlosung zum Kleben von weichbleibendem Unterf utterungssi- 
licon auf Prothesenmaterial . 

Zwecks Herstellung einer erf indungsgemaBen Adhesivlosung werden 
10 Teile erhaltenen Polymers in 90 Teilen Aceton geldst. 
Die so erhaltene Adhesivlosung wird auf den gesauberten, ange- 
schliffenen Prothesenkunststof f einer zu unterf iitternden Prothe- 
se dlinn auf gepinselt . Nach Abluften des Losungsmittels (ca, 30 
sec) wird umgehend semitransparentes additionsvernetzendes 
Vinylsiliconmaterial einer Shore-A-Harte von ca. 30 in dlinner 
Schicht auf die adhesivbehandelte Flache gegeben und in den Mund 
verbracht. Nach Abwarten der Erhartungszeit des Silicons von 3 
Minuten wird die Prothese aus dem Munde genominen. Das Vinylsili- 
con ist fest mit der Prothese verbunden. Versuche, das Material 
wieder vom Prothesenkunststof f abzulosen enden mit einem Einrei- 
flen des Siliconunterf iitterungsmaterial , aber nicht mit einem Ab- 
reiften des Silicons von der Prothesenbasis . 

Auch bei einer Dauerlagerung der erf indungsgema/3 unterf utterten 
Prothese in Wasser von 40°C liber 4 Wochen und sowie bei gleicher 
Lagerung in taglich gewechselten Prothesenreinigungslosungen 
(Corega-Tabs ) zeigten sich keinerlei Schwachung der festen Ver- 
bindung zwischen Unterf utterungssilicon und Prothese. 

Beispiel 3: 

Adhesivlosung zum Fixieren von Abf ormvinylsilicon auf Abformlof- 
f eln 

Das Adhesivlosung aus Beispiel 1 wird in dlinner Schicht auf ei- 
nen handelsublichen Kunststof f abformlof f el ( Polycarbonat ) , der 
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nicht die sonst ublichen mechanischen Retentionen (Locher, Lei- 
sten) enthalt, aufgetragen und 1 min trocknen gelassen. 
Darauf wird der LSf fel mit additionvernetzendem Abf ormsilicon 
beladen und in den Mund verbracht. Nach Ende der Erhartungszeit 
wird der Loffel aus dem Mund entnommen. Die Abformmasse ist so 
fest mit dem Abformloffel verbunden, daft sie nur unter Zersto- 
rung wieder vom Abformloffel entfernt werden kann. 
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Patentanspruche 



1. Copolymere, erhaltlich durch die Copolymerisation von SiH- 
Gruppen-haltigen Siloxanen mit ungesattigten Verbindungen, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Copolymere mindestens zwei SiH- 
Gruppen enthalten und dafl die SiH-Gruppen-haltigen Siloxane und 
die ungesattigten Verbindungen liber C-Si-Bindungen miteinander 
verkniipft sind. 



2. Copolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl/sich 
wiederholende strukturelle Einheiten 




der Formel 



(I) 



R 



R 



R - [ C 



- C ] p - R 



R 



R 



und 



b) 



der Formel 



(II) 



R 



R 



R - [ Si 



0 U - [ Si ] n " R 



R 



R 



enthalten, wobei m und p unabhangig voneinander ganze Zahlen > 0 
sind, n 1 ist, jeder der Reste R unabhangig voneinander ein H- 
Atom, eine Alkylgruppe, eine Gruppe der Formel = CR l 2 / -CR^-OR', 
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-OR', -COOR', -SiR'j oder eine gegebenenf alls mit einer oder zwei 
-CR ,= = CR*2-Gruppen substituierte Phenylgruppe oder eine Bindung 
ist, wobei jeder der Reste R' unabhangig voneinander ein H-Atom 
oder eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe sein 
kann, mit der Mafigabe, da/3 die Gruppen der Formel II mindestens 
eine Si-H-Gruppe enthalten und da/3 die Gruppen der Formeln I und 
II liber C-Si~Bindungen miteinander verkniipft sind. 

3. Copolymere nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , da/3 die 
Alkylgruppen substituierte Alkylgruppen sind. 

4. Copolymere nach einem der Ansprliche 2 oder 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 die Alkylgruppen 1, 2, 3, 4, 5, 6, 1 oder 8 C- 
Atome aufweisen. 

5. Copolymere nach einem der Ansprliche 1-4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 die vinylgruppen-haltigen Verbindungen (Formel II) 
Aery late, vinylbenzole, Vinylether, Allylverbindungen, Vinylsi- 
lane oder Derivate oder Mischungen von diesen sind. 

6. Copolymere nach einem der Ansprliche 1-5, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 die Vinylgruppen-haltigen Verbindungen Monoacryla- 
te, Monovinylbenzole, Monovinylether , Monoallylverbindungen, Mo- 
novinylsilane oder Derivate oder Mischungen von diesen sind- 

7. Copolymere nach einem der Ansprliche 1-6, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 die Vinylgruppen-haltigen Verbindungen mindestens 
eine v/eitere funktionelle Gruppe enthalten* 

8- Copolymere nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
weiteren f unktionellen Gruppen Hydrogensilyl- , Alkoxysilyl-, 
Epoxy- oder Aziridin-Gruppen sind. 
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9. Copolymere nach einem der Anspriiche 1-8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Verhaltnis von SiH-Gruppen-haltigen Siloxanen 
zu Vinylgruppen-haltigen Verbindungen mindestens 

1 : 25 betragt. 

10. Copolymere nach einem der Anspriiche 1 - 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Verhaltnis von SiH-Gruppen-haltigen Siloxanen 
zu Vinylgruppen-haltigen Verbindungen mindestens 

1 : 10 betragt. 

11. Copolymere nach einem der Anspriiche 1-9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daJi das Verhaltnis von SiH-Gruppen-haltigen Siloxanen 
zu Vinylgruppen-haltigen Verbindungen mindestens 

1 : 5 betragt. 

12. Copolymere nach einem der Anspriiche 1-11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daJ3 bei der Umsetzung als Polymerisationkatalysatoren 
thermische Radikalbildner eingesetzt werden. 

13. Copolymere nach einem der Anspriiche 1-11, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 bei der Umsetzung als Polymerisationskatalysatoren 
photosensitive Radikalbildner eingesetzt werden. 

14. Adhesive, die Copolymere nach einem der Anspriiche 1-13 
enthalten. 

15. Adhesive nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet , daJ3 sie 
zusatzlich mindestens ein leichtf liichtiges Losungsmittel enthal- 
ten. 
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16. Verwendung von Adhesiven oder Copolymeren nach einem der An- 
sprliche 1 bis 15 zur dauerhaften Verbindung von Zahnprothesen 
und Siliconunterf utterungen fur Zahnprothesen, 

17. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dafl es 
sich bei den Siliconunterf utterungen urn weichbleibende Silico- 
nunterf utterungen handelt. 

18. Verwendung nach einem der Anspruche 16 oder 17, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Adhesive zur Verbindung von additionsver- 
netzenden Vinylsiliconen auf Prothesenmaterialien eingesetzt 
werden • 

19. Verwendung von Adhesiven nach einem der Anspruche 14 oder 15 
zur dauerhaften Verbindung von additionsvernetzenden Vinylsili- 
conabf ormmassen auf Abf ormldf f eln. 
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Zusammenf assung 

Die Erfindung betrifft Copolymere, erhaltlich durch die Copoly- 
merisation von SiH-Gruppen-haltigen Siloxanen mit Vinylgruppen- 
haltigen Verbindungen, wobei die Copolymere mindestens zwei SiH- 
Gruppen enthalten und die SiH-Gruppen-haltigen Siloxane und die 
Vinylgruppen-haltigen Verbindungen liber C-Si-Bindungen miteinan- 
der verknupft sind. 



